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Pa tent anspriiche 

1. Spritzstreckgeblasene Behalter aus Olef inpolymerisaten, ent- 
haltend Homopolymerisate des Propylens Oder Copolymerisate 
des Propylens mit anderen C2-Cio-Alk-l-enen, die durch 
Polymerisation der entsprechenden Monomere mit Metallocen- 
katalysatoren erhaltlich sind. 

2. Spritzstreckgeblasene Behalter gemaB Anspruch 1, wobei 
die Olef inpolymerisate Homopolymerisate des Propylens oder 
Copolymerisate des Propylens mit anderen C2-Cio-Alk-l-enen 
sind, die durch Polymerisation der entsprechenden Monomere 
mit Metallocenkatalysatoren erhaltlich sind. 

3- Spritzstreckgeblasene Behalter gemaB Anspruch 1 Oder 2, wobei 
die mit Metallocenkatalysatoren erhaltlichen Homopolymerisate 
des Propylens oder Copolymerisaten des Propylens mit anderen 
C2-Cio-Alk-l-enen einen Schmelzpunkt im Bereich von 60 bis 
16 5^0 aufweisen. 

4. Spritzstreckgeblasene Behalter gemaB den Anspruchen 1 bis 3, 
wobei die mit Metallocenkatalysatoren erhaltlichen Homopoly- 
merisate des Propylens oder Copolymerisaten des Propylens 
mit anderen C2-Cio-Alk-l-enen eine Schmelze-FlieBrate MFR 
von 1 bis 100 g/10 min, bei 230oc unter einem Gewicht von 
2,16 kg, aufweisen. 

5. Spritzstreckgeblasene Behalter gemaB den Anspruchen 1 bis 4, 
wobei die Olef inpolymerisate als weitere Komponente Nukle- 
ierungsmittel in Mengen bis 5 Gew--% bezogen auf die Olef in- 
polymerisate enthalten, 

6. Spritzstreckgeblasene Behalter gemaB den Anspruchen 1 bis 5, 
wobei die mit Metallocenkatalysatoren erhaltlichen Homopoly- 
merisate des Propylens oder Copolymerisaten des Propylens 
mit anderen C2-Cio-Alk-l-enen mit Metallocenkatalysatoren, 
enthaltend als aktive Bestandteile 



712/96 see/gb 11.02.98 
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A) einen oder mehrere Metal locenkomplexe der allgemeinen 
Formel (!) 

R2 



(I) 



10 

in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung 
haben : 

15 M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder 

Tantal, sowie Elemente der III. Nebengruppe des 
Periodensystems und der Lanthanoiden, 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, 

20 Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 

10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 2 0 C-Atomen 
im Arylrest, -OR^ oder -NR^R^, 

n 1/2 Oder 3, wobei n der Wertigkeit von M minus 

25 der Zahl 2 entspricht, 

wobei 

r6 und r7 Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 
30 Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 

10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 2 0 C-Atomen 
im Arylrest bedeuten und 



die Reste X gleich oder verschieden sind, 

35 

Ri bis r5 Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 
Cycloalkyl, das seinerseits durch Ci-Cio-Alkyl 
substituiert sein kann, Ce-Cis-Aryl oder Aryl- 
alkyl, wobei auch zwei benachbarte Reste gemein- 
40 sam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte 

Oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen 
konnen, oder Si{R8)3 mit 
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R8 



3 

Ci-Cio-Alkyl, C3-Cio-Cycloalkyl Oder Ce-Cis-Aryl 
sein kann und 




wobei die Reste 

R9 bis Ri3 Wasserstoff , Ci-Cio"Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 
Cycloalkyl, das seinerseits durch Ci-Cio-Alkyl 
substituiert sein kann, Cs-Cis-Aryl oder Arylalkyl 
bedeuten und wobei auch zwei benachbarte Reste 
gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende ge- 
sattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen konnen, oder Si(Ri4)3 mit 

Ci-Cio-Alkyl, Ca-Cio-Cycloalkyl oder Cs-Cis-Aryl 
bedeuten, 

Oder wobei die Reste R^ und Z gemeinsam eine Gruppierung - 
R^5-A- bilden, in der 

Rl6 Rl6 Rl6 Rl6 

'III 

. M3 M3 M^^ CR2" , 

III I 

Rl7 Rl7 Rl7 Rl7 

R^* Rl6 Rl6 Rl6 

_l_ , _^_l_ _l_ l_ . 

I O M-, c C - 

R^*^ Rl7 Rl7 Rl7 

= BRl6, = A1R16, -Ge-, -Sn-, -0-, = SO, = SO2, 

= NRI6, = CO, = PRI6 Oder = P{0)Ri6 ist. 



wobei 
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15 



30 



35 



4 

Ri6, Ri7 yxnd gleich Oder verschieden sind und jeweils 

ein Wasserstof f atom, ein Halogenatom, eine 
Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, 
eine Ce -Cio-Fluorarylgruppe, eine Ce-Cio-Aryl- 
5 gruppe, eine Ci -Cio-Alkoxygruppe, eine 

C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C40-Arylalkylgruppe, 
eine Cg -C4o-Arylalkenylgruppe oder eine 
C? -C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei 
benachbarte Reste jeweils mit den sie ver- 
10 bindenden Atomen einen 4 bis 15 C-Atome auf- 

weisenden gesattigten oder ungesattigten Ring 
bilden, und 



Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

O i S / ^NRi9 Oder ^ PR^^ bedeuten, 

mit 

20 Ri9 Ci-Cio-Alkyl, Cs-Cis-Aryl, C3 -Cio -Cycloalkyl , 

C7-Ci8-Alkylaryl oder Si(R20)3, 

r20 wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, das 

seinerseits mit C1-C4 -Alkylgruppen siabstituiert 
25 sein kann oder C3-C10 -Cycloalkyl 

Oder wobei die Reste R^ und R^^ gemeinsam eine Gruppierung 
-Ri5- bilden. 



und 

B) eine oder mehrere metalloceniumionenbildende Verbindungen, 
polymer isiert werden. 

7. Spritzstreckgeblasene Behalter gemaB Anspruch 6, wobei der 
Metallocenkomplex (I) Dimethylsilandiylbis [3 , 3 ' " (2 -methyl - 
benzindenyl) ] zirkoniumdichlorid ist. 



40 



45 
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8. Verfahren zur Herstellung von spritzstreckgeblasenen Be- 

haltern gemSB den Anspruchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet 
daS man Olef inpolymerisate, enthaltend Homopolymerisate des 
Propyl ens oder Copolymerisate des Propyl ens mit anderen 
C2-Cio-Alk-l-enen, die durch Polymerisation der entsprechenden 
Monotnere mit Metal locenkatalysatoren erhaitlich sind, bei 
Schmelzetemperaturen von 200 bis 280oc zu Vorf ormlingen 
spritzgieBt und die Vorformlinge bei Temperaturen von 100 
bis 160°C streckblast. 



Verwendung von Olef inpolymerisaten. enthaltend Homopolymeri- 
sate des Propylens oder Copolymerisate des Propylens mit 
anderen C2-Cio-Alk-l-enen, die durch Polymerisation der ent- 
sprechenden Monomere mit Metallocenkatalysatoren erhaltlich 
sind, zur Herstellung von spritzstreckgeblasenen Behaltern 
gemaS den Anspruchen 1 bis 7. 
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Spritzstreckgeblasene Behaiter aus olef inpolymerisaten 
Beschreibung 

^ Die vorliegende Erfindung betrifft spritzstreckgeblasene 

Behalter aus olef inpolymerisaten, enthaltend Homopolymerisate 
des Propylens Oder Copolymerisate des Propylens mit anderen 
C2-Cio-Alk-l-enen, die durch Polymerisation der entsprechenden 
10 Monomere mit Metallocenkatalysatoren erhaltlich sind. AuBerdem 
betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung von sprxtz- 
streckgeblasene Behaltern aus Olef inpolymerisaten und dxe Ver- 
wendung von Olef inpolymerisaten zur Herstellung von spritz- 
streckgeblasenen Behaltern. 

" Behaiter und Flaschen aus Olef inpolymerisaten haben wegen ihrer 
hervorragenden Warme- und Chemikalienbestandigkeit, ausgezeich- 
neten Steifigkeit und Zahigkeit sowie ihrer wirtschaf tlichkeit 
eine breite Verwendung beispielsweise als verpackungen von 

20 Lebensmitteln. Haushaltsartikeln Oder Kosmetika oder in der 

Medizin gefunden. Urn zu Behaltern mit ausreichender Transparenz 
zu gelangen, wurde das Spritzstreckblasen (injection Stretch 
Blow Moulding; ISBM) entwickelt. 

25 spritzstreckblasverfahren sind seit langerer Zeit bekannt. Die 
OS-A 4 357 288 lehrt ein Verfahren, bei dem man zunachst aus 
einem kristallinen Polypropylen bei einer Temperatur, die nur 
unwesentlich hoher ist als die niedrigste Temperatur, ^^^^ 
eine klare Schmelze erhalten wird, einen Vorformling sprxtzgxeBt 
30 und diesen dann bis zum Verfestigen abkuhlt. ^-f^'lllllJ^ll^^. 
der vorformling wird emeut bis zu einer Temperatur gerada unter 
I halb der amorphen FlieStemperatur erwSrmt und streckgeblasen. 

Die EP-A 151 741 beschreibt ein drei Schritte umfassendes Ver- 
35 fahren zur Herstellung von Behaltern aus ^-Py^^-^^^^^^^^^j;;;, . 
bei dem zundchst ein Vorformling spritzgegossen wxrd. Der wesent 
itche Schritt ist dann, daB dieser in einem speziellen Tempera- 
tirbereich vorgeblasen und erst anschlieBend streckgeblasen wxrd. 
Geeignete Polymerisate sind Propylencopolymerisate mit exnem 
Geexgnece y _ Schmelze-FlieBindex 

40 Comonomergehalt von 1 bxs b oew. =b miu ^ , „ 

von 4 bis 50 g/10 min. Diese Schrift lehrt auch, daB man 
verbesserung der Transparenz den Polymerisaten Nuklexerungsmxttel 
wie Dibenzylidensorbitol oder ein Derivat davon in Mengen bxs 
1 Gew.-% zusetzen kann. 

45 
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BeMlt'^rn'a! Verf^r^n ^ur Herstellung von ' 

gesetzt ITr- Vorblasens kann verzichtet werden, voraus- 

lie stl . teilgeschmolzenen Zustand, wenn er in 
nJLf ^"""'""^'""^ tiberfuhrt wird. Allerdings darf er 
10 er aus der s"". ^^'-^^^^ol.en sein, daB er sich verforJ! wenn 
10 er aus der SpritzguBform entfernt wird. Dies bedeutet an der 

Tn/T- '^'^^^^ Vorfor.Iings":;B^ic:^ 
gebJldlt^^en""; Hautschicht eines kristallinen Materials 
gebildet haben und der Bereich dazwischen muB im teilkristall ,-nor, 
bzw. teilamorphen Zustand verbleiben damit man f 
15 ten Eigenschaften des Endprodukts gelangt. gewunsch 

Die bei diesem Verfahren verwendeten Polymerisate werden durch 
peroxxdxschen Abbau erhalten. Hierdurch wird zum ei^en die 
20 IX^'^^-'^'/'^-^- -^^^t und zum.anderen die Mol.assenvertei- 
dJ^s b^^irL Verhaitnis M„/M., erniedrigt. 

du^ch Z n. ""J.^^f^"--^ zykluszeiten. Alierdings werden 
und d,-! ^^au auch die losiichen Anteile erh6ht 

und die mechanischen Eigenschaften verschlechtert. 

25 in Kunststoffe 84, 1994, Seiten 1415 - 1418, wird von H Heyn 

sipa^rs'^-r^"'^'"^"^'^'"'^^^^^^^^^^^ beschrieben, beiT. 
separat sprxtzgegossene Polypropylen-Vorf ormlinge nach erneuter 
Erwarmung zu HohlkSrpern verarbeitet werden. erneuter 

30 Gemeinsam ist den bekannten Spritzstreckblasverf ahren zur Her- 
stellung von transparenten BehSltern, daS genau definierte enge 
Ten^eraturbereiche w^hrend des Herstellungsprozesses eSe^alte^ 
~ ^-^-ondere f^r Propylenho.opolyn.erisate 1st die- 

35 "n BZir'^'T '° '^^^ ^'^^ Problemlose Herstellung 

lelst^ xir/ Dauerbetrieb nicht gewahr 

xexstet xst, denn schon geringe Abweichungen von einer der vor- 
gegebenen Temperaturen fahren zu Produkten mit deutlich ver- 
schlechterten Eigenschaften. Durch den Einsatz von PropyLnco- 
polymerxsaten wird zwar das Ten,peraturf enster etwas verbrlitert 
40 fur exne vollig problemlose Beh^iter-Herstellung ist If ^"doch 
Tis^r" ^''"^^ — AuBerde. werden du'rch dxe CS- 
:erLhi::hter:.''"'^'^" ^'^''^ Steifigk^i^ 

45 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde den 

blreltzus":!! "^'"''^^ insbesonderl B^ha'ter 

berextzustellen, dxe hervorragende Transparenz konO^iniert mit 
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guten mechanischen Eigenschaf ten und geringen loslichen Anteilen 
aufweisen und sich durch ein Verfahren herstellen lassen, das ein 
breites Temperaturf enster aufweist und kurze Zykluszeiten ermog- 
licht. 

5 

DemgemaB wurden die spritzstreckgeblasenen Behalter aus Olefin- 
polymerisaten, enthaltend Homopolymerisate des Propylens Oder 
Copolymer i sate des Propylens mit anderen C2-Cio-Alk-l-enen, die 
durch Polymerisation der entsprechenden Monomere mit Metallocen- 
10 katalysatoren erhaltlich sind, Verfahren zur Herstellung von 
spritzstreckgeblasene Behaltern aus Olef inpolymerisaten imd die 
Verwendung von Olef inpolymerisaten zur Herstellung von spritz- 
streckgeblasenen Behaltern gefunden. 

15 Unter Olef inpolymerisaten sollen Homo- oder Copolymerisate von 
linearen oder verzweigten a-Olefinen, insbesondere von C2-Cio~ 
Alk-l-en wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, 
Hept-l-en, Oct-l-en, Non-l-en, Dec-l-en oder 4-Methyl-pent-l-en 
Oder Gemischen aus diesen a-Olefinen, verstanden werden. Bevor- 

20 zugt sind Homo- oder Copolymerisate des Ethylens oder des Propy- 
lens, wobei der Anteil an Ethylen oder an Propylen in den Copoly- 
merisaten mindestens 50 Mol-% betragt. Bei den Copolymerisaten 
des Ethylens sind diejenigen bevorzugt, die als weitere Monomere 
Propylen, But-l-en, Hex-l-en oder Oct-l-en oder deren Mischungen 

25 enthalten. Bei den Copolymerisaten des Propylens handelt es sich 
insbesondere um solche Copolymerisate, die als weitere Monomere 
Ethylen oder But-l-en oder deren Mischvuagen enthalten. Die Propy- 
lencopolymerisate konnen die anderen a-Olefine statistisch einge- 
baut enthalten. Es ist auch moglich, daB sie in Form sogenannter 

30 Block- Oder Impactcopolymerisate vorliegen. Bevorzugte Polymeri- 
sate des Propylens sind Propylenhomopolymerisate und statistische 
Propylencopolymerisate. Solche Olef inpolymerisate sind an sich 
bekannt oder konnen nach bekannten Methoden durch Polymerisation 
mit konventionellen 'Ziegler-Natta-Katalysatoren Oder Metallocen- 

35 katalysatoren hergestellt werden. 

. Die Olef inpolymerisate, aus denen die erf indungsgemaBen spritz- 
streckgeblasenen Behalter bestehen, enthalten Propylenpolymeri - 
sate, die durch Polymerisation der entsprechenden Monomere mit 

40 Metallocenkatalysatoren erhaltlich sind. In der Kegel betragt der 
Anteil der Propylenpolymerisate, die mit Metallocenkatalysatoren 
erhaltlich sind, mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt mindestens 
70 Gew.-% und insbesondere mindestens 90 Gew.-% bezogen auf die 
Olef inpolymerisate. In einer ganz besonders bevorzugten Aus- 

45 fuhrungsform werden die Olef inpolymerisate durch Homopoly- 

merisation des Propylens oder Copolymerisation des Propylens mit 
anderen C2-Cio-Alk-l-enen mit Metallocenkatalysatoren erhalten. 



10 
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Die Propylenpolymerisate, die mit Metallocenkatalysatoren erhalt 
lich sind, sind Propylenhomopolymerisate Oder Copolymerisate aus 
Propylen und einem anderen Ca-Cio-Alk-l-en oder mehreren anderen 
C2-Cio-Alk-l-enen, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Ethylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, Hept-l-en, Oct-l-en, 
Non-l-en, Dec-l-en und 4 -Methyl -pent-l-en, Oder sie sind 
Mischungen dieser Polymerisate, wobei die Mischungsverhaltnisse 
nicht kritisch sind. Als Copolymerisate des Propylens werden im 
allgemeinen statistische Copolymerisate verwendet. 



Unter Metallocenkatalysatoren sind hierin Stoffe zu verstehen, 
die im allgemeinen durch die Kombination einer Ubergangsmetall - 
verbindung oder mehrerer Ubergangsmetallverbindungen, vorzugs- 
weise des Titans, Zirkoniums oder Hafniums, die mindestens einen 

15 Liganden en thai ten, der im weitesten Sinne ein Derivat des Cyclo- 
pentadienylliganden ist, mit einem Aktivator, auch Cokatalysator 
Oder metal loceniumionenbildende Verbindung genannt, entstehen und 
im allgemeinen gegenuber den beschriebenen Monomeren polymer i- 
sationsaktiv sind, Derartige Katalysatoren sind beispielsweise 

20 in EP-A 545 303, EP-A 576 970 und EP-A 582 194 beschrieben. 

Erf indungsgemafi geeignete Metallocenkatalysatoren enthalten als 
aktive Bestandteile in der Kegel 

A) einen oder mehrere Metalloceiikomplexe der allgemeinen Formel 
25 (I) 

R3 ^ ^ R2 



R4 , X - 

30 r5 \ 

^MXn 

Z 



35 in der die Substituenten und Indizes f olgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder 

Tantal, sowie Elemente der III. Nebengruppe des 
Periodensystems und der Lanthanoiden, 

40 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, 

Ci-Cio-Alkyl, C6-Ci5-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest, -OR^ oder -NR^r?, 

45 

n 1, 2 Oder 3, wobei n der Wertigkeit von M minus 

der Zahl 2 entspricht. 



BASF Aktiengesellschaf t 



960712 O.Z. 0050/48773 DE 



wobei 



r6 und r7 



Ci-CiQ-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 
Fluoralkyl oder Fluor aryl mit jewel Is 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 2 0 C-Atomen 
im Arylrest bedeuten und 



die Reste X gleich oder verschieden sind. 



10 Ri bis R5 Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 

Cycloalkyl, das seinerseits durch Ci-Cio-Alkyl 
substituiert sein kann, Cg-Cis-Aryl oder Aryl - 
alkyl, wobei auch zwei benachbarte Reste gemein- 
sam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte 

15 Oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen 

konnen, oder Si(R^)3 mit 

r8 Ci-Cio-Alkyl, C3-Cio-Cycloalkyl oder Ce-Cis-Aryl 

sein kann und 



20 




steht. 



25 

wobei die Reste 



r9 bis Ri3 Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 

Cycloalkyl, das seinerseits durch Ci-Cio-Alkyl 
30 substituiert sein kann, Ce-Cis-Aryl oder Arylalkyl 

bedeuten und wobei auch zwei benachbarte Reste 
gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesat- 
tigte Oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen 
konnen, Oder Si(Ri4)3 mit 

35 

Ri4 Ci-Cio-Alkyl, Cs-Cio-Cycloalkyl Oder Ce-Cis-Aryl 

bedeuten, 

Oder wobei die Reste R^ und Z gemeinsam eine Gruppierung -rI^-a- 
40 bilden, in der 



45 
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Rl6 Rl6 



M3 Ml 



Rl7 Rl7 



R16 



CR2I8 , 



Rl^ 



10 



Rl6 



rX6 



Ml 



Rl6 Rl6 

I I 

c — c — 



15 



wobei 



Rl7 



Rl7 



Rl7 Rl7 



= A1R16, -GB', -Sn-, -S-, = SO, 

NRi6, = CO, = PRi6 Oder = P(0)Ri6 ist. 



- SO2, 



20 Ri6, Ri7 Tjnd Ri8 gieich Oder verschieden sind und jeweils ein 

Wasserstof f atom, ein Halogenatom, eine 
Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci -Cio-Fluoralkylgruppe, 
eine Ce -Cio-Fluorarylgruppe, eine Ce-Cio-Aryl- 
gruppe, eine Ci -Cio-Alkoxygruppe, eine 
C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7 -C40 -Arylalkylgruppe, 
eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe oder eine 
C7 -C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei 
benaclibarte Reste jeweils mit den sie verbinden- 
den Atomen einen 4 bis 15 C-Atome aufweisenden 
gesattigten oder ungesattigten Ring bilden, und 



25 



30 



Ml 



35 



40 



Rl9 



R2 0 



Siliciiiin, Germanium oder Zinn ist. 



O , S , ^NRi9 Oder 

mit 



!pr19 bedeuten. 



Ci-Cio-Alkyl, C6-Ci5-Aryl, C3 -Cio -Cycloalkyl , 
C7-Ci8-Alkylaryl oder Si(R20)3, 

Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, das 
seinerseits mit Ci -C4 -Alkylgruppen sxibsti tuiert 
sein kann oder C3 -Cio -Cycloalkyl 



Oder wobei die Reste R^ und Ri2 gemeinsam eine Gruppierung -RiS- 
bilden. 
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und 

B) sine Oder mehrere metalloceniumionenbildende Verbindungen. 
5 Bevorzugt sind die Reste X in der allgemeinen Formel (I) gleich. 
Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel (I) sind 



10 



15 



20 



25 




Rl2 



MXn+i 




RlO 



(la) , 



(lb) , 



30 



35 




Rll 



RlO 



(Ic) und 



40 



45 
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(Id) 
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bevorzugt . 

Von den Verbindungen der Formel (la) sind insbesondere diejenigen 
bevorzugt, in denen 

15 

M Titan, Zirkonium Oder Hafnium, 



X 

20 n 



Chlor, Ci-C4-Alkyl Oder Phenyl, 



die Zahl 2 und 



bis 



Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkyl bedeuten. 



Von den Verbindungen der Formel (lb) sind als bevorzugt diejeni- 
25 gen zu nennen, bei denen 



30 



M 



n 



Rl bis R5 
35 r9 bis r13 



fur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht, 
Chlor, Ci-Alkyl oder Phenyl, 
die Zahl 2, 

Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder Si(RQ)3 und 
Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder Si(Ri'^)3 bedeuten. 



Insbesondere sind die Verbindungen der Formel (lb) geeignet, 
in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 



40 Beispiele fur besonders geeignete Verbindxingen sind u.a.: 
Bis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid. 
Bis (pentamethylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid. 
Bis (methylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid. 
Bis (ethylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 

45 Bis (n-butylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid und 

Bis ( trimethylsilylcyclopentadienyl ) zirkoniumdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethyl zirkoniumverbindungen. 
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Von den Verbindungen der Formel (Ic) sind diejenigen besonders 
geeignet, in denen 

und R9 gleich sind und fiir Wasserstoff Oder Ci-Cio-Alkyl - 

5 gruppen stehen, 

r5 und R^3 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, 

Ethyl-, iso-Propyl- Oder tert , -Butylgruppe 
stehen, 

10 

R3 und Rll Ci-C4-Alkyl und 

r2 und Rio Wasserstoff bedeuten 

Oder 

15 

zwei benachbarte Reste R^ und R^ sowie R^^ und R^^ gemeinsam fur 
4 bis 12 C-Atome aufweisende gesattigte Oder ungesattigte cycli- 
sche Gruppen stehen, 

20 Rl6 

fur Ml Oder q q steht. 

I I I 

25 ^^'^ Ri7 Ri7 



M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

X fur Chlor, Ci-C4-Alkyi oder Phenyl stehen. 

30 

Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u.a. 
Dimethylsilandiylbis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid. 
Dime thylsilandiy Ibis (indenyl) zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid, 
35 Ethylenbis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis (indenyl) zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis (tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid, 

Tetramethylethylen-9-fluorenyl cyclopentadienyl zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis {3-tert .butyl-5-methylcyclopentadienyl ) - 
40 zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (3-tert-butyl-5-ethylcyclppentadienyl) - 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (2-isopropyl indenyl) zirkoniumdichlorid, 
45 Dimethylsilandiylbis (2-tert -butylindenyl ) zirkoniumdichlorid, 
Diethylsilandiylbis (2-methylindenyl) zirkoniumdibromid, 
Dimethylsilandiylbis (3-methyl-5-methylcyclopentadienyl) - 
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zirkoniumdichlorid. 

Dime thy 1 s i 1 and iy lb i s ( 3 -e thy 1 - 5 - i sopr opy 1 cy c 1 open t a di eny 1 ) - 
zirkoniumdichlorid. 

Dime thylsilandiy Ibis (2-ethylindenyl) zirkoniuradichlorid, 
5 Dimethylsilandiylbis [3,3' - (2-methylben2indenyl) ] - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis [3,3'- {2-ethylbenzindenyl) ] - 
zirkoniumdichlorid, 

Methylphenylsilandiylbis [3,3'- (2-ethylbenzindenyl) ] - 
10 zirkoniumdichlorid, 

Methylphenylsilandiylbis [3,3' - (2-methylben2indenyl) ] - 
zirkoniumdichlorid, 

Diphenylsilandiylbis [3,3' - (2-methylben2indenyl) ] - 
z i rkon iumd i chl or i d , 
15 Diphenylsilandiylbis [3 , 3 '- (2-ethylbenzindenyl) ] - 
zirkoniumdichlorid, und 

Diphenylsilandiylbis (2-methylindenyl ) haf niumdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

20 Weitere Beispiele fur geeignete Komplexverbindungen sind u.a. 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -4 -phenyl indenyl) zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (2 -methyl - 4 -naphthylindenyl) zirkonium- 
dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl - 4 - isopropyl indenyl ) z irkonium- 
25 dichlorid und 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl-4, 6-diisopropylindenyl) zirkonium- 
dichlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen, 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel (Id) sind als 
30 besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 

M fur Titan Oder Zirkonium, 

X fur Chlor, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl stehen. 



35 



Rl6 



Rl6 



Rl6 



Rl5 



fur Ml 



Oder 



C 



steht , 



40 



Rl7 



Rl7 



Rl7 



A 

45 

und 



fur o — , 
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Ri bis r3 und fur Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl , Ca-Cio-Cycloalkyl, 

Cg-Cis-Aryl Oder Si(RS)3 stehen, oder wobei zwei 
benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisen- 
de cyclische Gruppen stehen. 

5 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich 
bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der ent- 
sprechend substi tuierten, cyclischen Kohlenwasserstof f anionen 
mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob 
10 Oder Tantal, bevorzugt ist. 

Beispiele fur entsprechende Herstellungsverf ahren sind u.a. 
im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989) , 359-370 
beschrieben. 

15 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe ein- 
gesetzt werden. 

Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen B) sind bei- 
20 spielsweise starke, neutrale Lewissauren, ionische Verbindungen 
mit lewissauren Kationen oder ionische Verbindungen mit Bronsted- 
Sauren als Kationen. 

Als Starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allge- 
25 meinen Formel (II) 

m2x1x2x3 (II) 

bevorzugt, in der 

30 M? ein Element der III, Hauptgruppe des Perioden- 

systems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, 
vorzugsweise B, 

Xi, X2 und X3 fur Wasserstoff, Ci -Cio -Alkyl , Ce-Cis-Aryl, Alkyl- 
35 aryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl 

mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, 
Brom Oder Jod stehen, insbesondere fur Halogen - 
aryle, vorzugsweise fur Pentaf luoirphenyl . 



40 



Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel 
(II), in der X^, X^ und X^ gleich sind, vorzugsweise Tris(penta- 
f luorpheny 1 ) boran . 



45 Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind 
verbindungen der allgemeinen Formel (III) 
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[(Y^*)QiQ2. . .Qz]<^^ (III) 



geeignet, in denen 



^ ^ ein Element der I, bis VI. Hauptgruppe Oder der 

I- bis VIII. Nebengruppe des Per iodensys terns 
bedeutet , 



10 



Qi bis Q2 fur einfach negativ geladene Reste wie 



Ci-C28-Alkyl, Cfi-Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 
Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 
6 bis 20 C-Atomen im Aryl- iind 1 bis 28 C-Atome 
im Alkylrest, C3 -CiQ-Cycloalkyl, welches gegebe- 
nenfalls mit Ci -Cio-Alkylgruppen substituiert sein 
kann. Halogen, Ci -C28-Alkoxy, Ce -C15 -Aryloxy, 
Silyl- Oder Mercaptylgruppen 

^ fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

2^ 2 fur ganze Zahlen von 0 bis 5 steht. 



d 



der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch 
groBer oder gleich 1 ist. 



25 Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und 
Sulf oniumkationen sowie kationische Ubergangsmetallkomplexe . Ins- 
besondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und 
das 1/ 1' -Dimethylf errocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen 
sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindun- 

30 gen, wie sie auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt 
Te trakis (pentaf luorophenyl ) borat . 

lonische Verbindungen mit Bronsted- Sauren als Kationen und vor- 
zugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenionen sind in der 
35 WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N, N-Dimethyl - 
anilinium. 

Die Menge an starken, neutralen Lewissauren, ionischen 
Verbindungen mit lewissauren Kationen oder ionischen Verbindungen 
40 mit Bronsted-Sauren als Kationen betragt bevorzugt 0,1 bis 
10 Aquivalente, bezogen auf den Metallocenkomplex A) . 



Besonders geeignet als metalloceniumionenbildende Verbindung B) 
sind offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindungen der all- 
45 gemeinen Formeln (IV) oder (V) 
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Al-E- O AlH R2 1 

m 



(IV) 



R21 



10 



■f- O — Al -+ 



R21 



(V) 



wobei r21 



eine Ci-C4-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine 
Methyl- Oder Ethylgruppe und m fur eine ganze 
Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. 



15 



Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt 
ublicherweise durch Umsetzxing einer Losung von Trialkylaluminium 
mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der 
US-A 4 794 096 beschrieben . 



20 



In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanver- 
bindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer 
als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so dafi m als Mittelwert 
anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen konnen auch im Gemisch 
25 mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vor- 
liegen. 



Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metal locenkomplexe A) 
und die oligomeren Alumoxanverbindiingen der allgemeinen 
30 Formeln (IV) oder (V) in solchen Mengen zu verwenden, daB das 
atomare Verbal tnis zwischen Aluminium aus den oligomeren Alum- 
oxanverbindungen und dem Ubergangsmetall aus den Metallocen- 
komplexen im Bereich von 10:1 bis 10^:1, insbesondere im Bereich 
von 10:1 bis 10^:1, liegt, 

35 

Weiterhin konnen als Komponente B) ans telle der Alumoxanver- 
bindungen der allgemeinen Formeln (IV) oder (v) Aryloxyalumoxane, 
wie in der US-A 5 391 793 beschrieben, Aminoaluminoxane, wie in 
der US-A 5 371 260 beschrieben, Aminoaluminoxanhydrochloride, 
40 wie in der EP-A 633 264 beschrieben, Siloxyaluminoxane, wie in 
der EP-A 621 279 beschrieben, oder Mischungen daraus eingesetzt 
werden. 



45 
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Vorzugsweise werden sowohl die Metal locenkomplexe A) als auch die 
metalloceniumionenbildende Verbindungen B) in Losung eingesetzt, 
wobei aromatische Kohlenwasserstof f e mit 6 bis 20 C-Atomen, ins- 
besondere Xylole iind Toluol, besonders bevorzugt sind. 

5 

Geeigneten Metallocenkatalysatoren konnen als weitere Kompo- 
nente C) zusatzlich noch eine Metal lverbind\ing der allgemeinen 
Formel (VI) 

10 

M3 {R22)^ (R23)g {R24)t (VI) 



in der 

15 M^ ein Alkali-, ein Erdalkalimetall Oder ein Metall 

der III. Hauptgruppe des Periodensys terns, d.h, 
Bor, Aluminium, Gallium, Indium Oder Thalliiim 
bedeutet , 

20 r22 Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl 

Oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im 
Alkylrest und 6 bis 2 0 C-Atomen im Arylrest, 

r23 und r24 Wasserstoff, Halogen, Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, 

25 Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 

1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atomen im Airylrest, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 3 

30 

und 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die 

Summe r+s+t der Wertigkeit von M^ entspricht, 

35 

en thai ten. 

Von den Metal Iverbindungen der allgemeinen Formel ' (VI) sind die- 
jenigen bevorzugt, in denen 

40 

M? Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 

r23 und r24 fur Ci-Cxo'Alkyl stehen. 



45 
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Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel (VI) sind 
n - Bu ty 1 - L i th ium , n - Butyl - n - oc t y 1 - Magne s ium , n - Bu ty 1 - n - hep ty 1 - 
Magnesium, Tri -n-hexyl -aluminium, Tri - i so -butyl -aluminium, 
Triethylaluminium und Trimethylaluminium. 

5 

Wenn eine Metal Iverbindung C) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt 
in einer solchen Menge im Katalysatorsystem enthalten, dafi . das 
molare Verbal tnis von M^ aus Formel (VI) zu Ubergangsmetall M aus 
Formel (I) von 800:1 bis 1:1, insbesondere 500:1 bis 50:1, be- 
10 tragt. 

Die Metal locenkomplexe A) konnen auch auf einem Tragermaterial 
eingesetzt werden. 

15 Als Tragermaterial ien werden vorzugsweise feinteilige Trager ein- 
gesetzt, die im allgemeinen einen Teilchendurchmesser im Bereich 
von 1 bis 300 (xm aufweisen, insbesondere von 20 bis 90 ^im. Geei- 
gnete Tragermaterialien sind beispielsweise anorganische Oxide 
des Siliciums, des Aluminiums, des Titans oder eines der Metalle 

20 der I. oder II, Hauptgruppe des Periodensys terns, von denen auBer 
Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid oder einem Schichtsilikat ins- 
besondere Kieselgel bevorzugt ist. 

Bevorzugte Tragermaterialien setzen sich aus sogenannten Primar- 
25 partikeln mit mittleren Teilchendurchmessern von 1 bis 2 0 [im, ins- 
besondere von 1 bis 5 \m, zusammen und weisen Hohlraume und Kanale 
mit einem mittleren Durchmesser von 0,1 bis 20 \m, insbesondere 
1 bis 15 |jun, auf, wobei der makroskopische Volumenanteil der 
Hohlraume und Kanale am Gesamtpartikel von 8 bis 3 0 %, bevorzugt 
30 von 10 bis 30 % und insbesondere von 15 bis 25 % betragt. Solche 
bevorzugten Tragermaterialien werden beispielsweise durch Spriih- 
trocknung geeigneter Primarpartikelsuspensionen erhalten. 

Weitere Trager sind u.a. feinteilige Polyolefine, beispielsweise 
35 feinteiliges Polypropylen . 

Die Herstellung der mit Metallocenkatalysatoren erhaltlichen 
Propyl enpolymeri sate kann in den ublichen, fiir die* Polymerisation 
von Olefinen verwendeten Reaktoren entweder diskontinuierlich 

40 Oder vorzugsweise kontinuierlich erfolgen. Geeignete Reaktoren 
sind unter anderem kontinuierlich betriebene Riihrkessel, wobei 
man gegebenenf alls auch eine Reihe von mehreren hintereinander - 
geschalteten Ruhrkesseln verivenden kann. Die Polymerisations- 
reaktionen lassen sich in der Gasphase, in Suspension, in 

45 flussigen und in uberkritischen Monomeren oder in inerten 
Losungsmitteln durchfiihren. 
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Die Polymerisationsbedingungen sind an sich unkritisch. Drucke 
von 1 bis 3500 bar, vorzugsweise von 2 bis 100 bar sowie Tempera- 
turen von 0 bis 400°C, vorzugsweise 20 bis 250°C und insbesondere 
50 bis lOO^C haben sich als geeignet erwiesen, 

5 

Vorzugsweise fuhrt man die Homopolymerisationen des Propylens 
Oder die Copolymerisationen des Propylens mit C2-Cio-Alk-l-enen 
in der Gasphase durch, beispielsweise in Wirbelschichtreaktoren 
Oder in genihrten Pulverbettreaktoren. Gut geeignete Verfahrens- 
10 bedingiingen hierfur sind Polymerisationsdrucke im Bereich von 
10 bis 40 bar und Polymerisations temperaturen im Bereich von 
50 bis 100°C. Selbstverstandlich kann die Polymerisation auch 
in einer Reihe von mehreren, vorzugsweise zwei, hintereinander 
geschalteten Reaktoren erfolgen. 

15 

pie mittlere Molmasse der Polymerisate kann mit den in der Poly- 
merisationstechnik ublichen Methoden gesteuert werden, beispiels- 
weise durch Zufuhr von Molmassenregleim, wie Wasserstoff , welche 
zu einer Reduzierung der Molmasse des Polymerisats fuhrt Oder 
20 durch Variation der Polymer isat ions tempera tur, wobei hohe Poly- 
merisations temperaturen ublicherweise ebenfalls zu reduzierten 
Molmassen fuhren. 

Die mit Metallocenkatalysatoren erhaltlichen Homopolymerisate 
25 des Propylens Oder der Copolymer isate des Propylens mit 

C2-Cio-Alk-l-enen haben im allgemeinen eine Schmelze-FlieBrate 
(Melt Flow Rate, MFR) , gemessen bei 230^0 und unter einem Gewicht 
von 2,16 kg nach ISO 1133, im Bereich von 0,1 bis 1000 g/10 min, 
vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 200 g/10 min, insbesondere im 
30 Bereich von 1 bis 100 g/10 min und ganz besonders bevorzugt im 
Bereich von 2 bis 50 g/10 min. Solche Schmelze-FlieBraten ent- 
sprechen ublicherweise mittleren Molmassen (Gewichtsmittel M^) 
der Propyl enpolymer isate, gemessen mit der Methode der Gel- 
permeationschromatographie (GPC) bei 140°C in 1, 2 , 4-Trichlorbenzol 
35 gegen Polypropylenstandard, im Bereich von 50 000 bis 
1 000 000 g/mol. 

Die Molmassenverteilung M^/Mn der mit Metallocenkatalysatoren er- 
haltlichen Homopolymerisate des Propylens oder der Copolymerisate 
40 des Propylens mit C2-Cio-Alk-l-enen, bestimmt wie die mittlere 
Molmasse M„ mittels GPC, liegt im allgemeinen im Bereich von 
1,2 bis 6,0 vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis 3,0. 



Sowohl die Molmasse M^, die Molmassenverteilung M^/Mn, sowie ins- 
45 besondere der MFR-Wert konnen auch mit der Methode des peroxi- 
disch initiierten Abbaus eines Ausgangspolymerisats, vorteilhaft 
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in einem Extruder, eingestellt werden. Diese Methode ist dem 
Fachmann bekannt. 

Die mit Metallocenkatalysatoren erhaltlichen Propylenhomopoly- 
merisate haben im allgemeinen eine Schmelz temperatur , bestimmt 
mit der Methode der Differential Scanning Calorimetrie (DSC) 
(Aufheizrate 20°C/min) , ira Bereich von 80 bis 165°C, vorzugsweise 
im Bereich von 100 bis 165°C und insbesondere im Bereich von 
120 bis 165°C. 



10 



Die Copolymerisate des Propylens mit anderen C2-Cio-Alk-l-enen 
haben im allgemeinen eine durch DSC (Aufheizrate 2 0°C/min) be- 
stimmte Schmelztemperatur im Bereich von 60 bis 160°C, vorzugs- 
weise im Bereich von 100 bis ISO'^'C und insbesondere im Bereich 
15 von 120 bis 160oC- 

Der chemisch gebundene Comonomeranteil der Copolymerisate des 
Propylens mit anderen C2-Cio-Alk-l-enen, gemessen beispielsweise 
mit der Methode der ^^c-jsjMR-Spektroskopie, liegt im allgemeinen 
20 im Bereich von 0,001 bis 35 mol-%, vorzugsweise im Bereich von 
0,01 bis 15 mol-%, bezogen auf das Copolymerisat , 

Im Sinne der Erfindung sehr gut geeignete Propylenhomopoly- 
merisate oder Copolymerisate des Propylens mit anderen 
25 C2-Cio-Alk-l-enen erhalt man, wenn man die entsprechenden Mono- 
mere in Gegenwart eines Metallocenkatalysators polymer isiert, 
welcher Dimethylsilandiylbis [3 , 3 ' - (2-methylbenzindenyl) ] - 
zirkoniumdichlorid als Metallocenkomplex (I) enthalt. 

30 Die so erhaltlichen Propyl en- Homo- Oder Copolymerisate haben dann 
in der Kegel die bereits vorher genannten Polymereigenschaf ten 
wie MFR, Mw, M^/Mn/ Schmel zpionkt , Pentadengehalt und Comonomer- 
gehalt . 



35 Bevorzugte mit dem Dimethylsilandiylbis [3 , 3 (2-methylbenz - 
indenyl) ] zirkoniumdichlorid-Katalysator erhaltlichen Copoly- 
merisate des Propylens mit anderen C2-Cio-Alk-l-enen, sind 
statistische Copolymerisate aus Propylen und Ethyl'en mit 0,1 % 
bis 10 mol-%, vorzugsweise 0,2 bis 7 mol-%, bezogen auf das 

40 Polymer, vom Ethylen abgeleiteten Einheiten, statistische Copoly- 
merisate aus Propylen und But-l-en mit 0,5 bis 20 mol-%, vorzugs- 
weise 1 bis 15 mol-%, bezogen auf das Polymer, vom But-l-en abge- 
leiteten Einheiten, statistische Terpolymerisate aus Propylen, 
Ethylen und But-l-en mit 0,1 bis 10 mol-%, vorzugsweise 0,2 bis 

45 7 mol-%, bezogen auf das Terpolymer, vom Ethylen abgeleiteten 
Einheiten und 0,5 bis 20 mol-%, vorzugsweise 1 bis 15 mol-%, 
bezogen auf das Terpolymer, vom But-l-en abgeleiteten Einheiten. 
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Die zur Herstellung der erf indungsgemaSen spri tzstreckgeblasenen 
Behalter geeigneten Olef inpolymerisaten konnen Additive wie 
Stabilisatoren, Gleit- und Entf ormungsmi ttel , Fullstoffe, Anti- 
statika, Weichmacher , Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel 
5 Oder Nukleierungsmi ttel enthalten, die vor der Anwendung in 
ublichen Mengen zugesetzt werden. In der Kegel werden diese bei 
der Granulierung des pulverformig anfallenden Polymerisations - 
produkts in das Polynierisat eingearbeitet . 

10. Seiche Additive sind in der Kegel handelsublich und werden 

beispielsweise in Gachter/Miiller , Plastics Additives Handbook, 
4th Edition, Hansa Publishers, Munich, 1993 beschrieben, 

Ubliche Stabilisatoren sind Antioxidantien wie sterisch ge- 
15 hinderte Phenole, Verarbeitungsstabilisatoren wie Phosphite oder 
Phosphonite, Neutralisationsmittel wie Calcium- oder Zinkstearat 
Oder Dihydrotalcit , sterisch gehinderte Amine oder auch UV- 
Stabilisatoren, Im allgemeinen enthalten die erf indungsgemaBen 
Polymerisate einen oder mehrere der Stabilisatoren in Mengen bis 
20 zu 2 Gew.-%. 



Geeignete Gleit- und Entf orm\ingsmittel sind beispielsweise Fett- 
sauren, Calcium- oder Zinksalze der Fettsauren, Fettsaureamide 
Oder niedermolekulare Polyolef inwachse, die ublicherweise in 
25 Konzentrationen bis 2 Gew-% eingesetzt werden. 

Als Fiillstoffe fur die statistischen Propylencopolymerisaten 
kommen z.B. Talkum, Kreide oder Glasfasern in Betracht, wobei 
hier Mengen bis 50 Gew,-% verwendet werden konnen. 

30 

Bevorzugt zur Herstellung der spritzstreckgeblasenen Behalter 
eingesetzte Olef inpolymerisate enthalten zur Verbesserung der 
Transparenz geeignete Nukleierungsmi ttel . Ubliche Nukleierungs - 
mittel sind beispielsweise anorganische Zusatzstoffe wie Talkum, 

35 Kieselsaure oder Kaolin, Salze von Mono- oder Polycarbonsauren 
wie Natriumbenzoat oder Aluminium-tert . -butylbenzoat Oder Salze 
von Dies tern der Phosphorsaure wie Natrium-2, 2' -methylenbis 
(4,6, -di-ter t . -butylphenyl ) phosphat . Bevorzugt eingesetzte 
Nukleierungsmi ttel sind Dibenzylidensorbi tol oder dessen 

40 Ci-Ca-alkylsubstituierte Derivate wie Methyl- oder Dimethyldi- 
benzylidensorbitol, Der Gehalt an Nukleierungsmi tteln betragt in 
der Kegel bis 5 Gew.-%, bevorzugt bis 3 Gew.-% und insbesondere 
bis 1 Gew.-% bezogen auf die Olef inpolymerisate. 

45 Zur Herstellung der erf indungsgemaSen spritzstreckgeblasenen 
Behalter werden ublicherweise zunachst aus Olef inpolymerisaten, 
enthaltend Homopolymerisate des Propylens oder Copolymerisate des 
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Propylens mit anderen C2-Cio-Alk-l-enen, die durch Polymerisation 
der entsprechenden Monomere mit Metallocenkatalysatoren erhalt- 
lich sind oder bevorzugt ausschlieBlich aus mit Metallocenkata- 
lysatoren erhalt lichen Homopolymerisaten des Propylens oder Co- 
5 polymerisaten des Propylens mit anderen C2-Cio-Alk-l-enen Vorform- 
linge spri tzgegossen und diese daran anschliefiend streckgeblasen. 

Dies kann in einem einstufigen Vorgang geschehen, Dann erfolgen 
das SpritzgieSen des Vorformlings und das Streckblasen in der 
10 selben Maschine. Der Vorformling wird hierbei schnell auf die 
Strecktemperatur abgekuh.lt. Der Vorteil des einstufigen Ver- 
fahrens liegt vor allem bei der Energieersparnis . 

Es ist auch moglich zweistuf ig vorzugehen. Dann wird zunachst der 
15 Vorformling spri tzgegossen . Anschliefiend laBt man den Vorformling 
in der Kegel auf Raumtemperatur abkuhlen, wodurch dieser leicht 
lagerfahig wird. Fur die unabhangige Stufe des StrecJcblasens wird 
der Vorformling dann erneut erwarmt. Dieses Zwei-Stuf en-Spri tz - 
streckblasverf ahren wird deshalb auch haufig als "Reheat-Ver- 
20 f ahren" bezeichnet. Vorteilhaft an dem zweistuf igen Verf ahren 
ist, daS beide Stufen voneinander unabhangig sind und eine 
bessere Temp era turf iihrung beim Streckblasen moglich ist. 

Bei beiden Varianten ist es moglich, daB das Streckblasen in zwei 
25 Schritten durchgefuhrt wird. Dann wird zxinachst in einem ersten 
Schritt der Vorformling vorgeblasen, und daran anschliefiend in 
einem weiteren Schritt streckgeblasen. 

tJblicherweise erfolgt das Spritzgiefien des Vorformlings bei 
30 Schmelzetemperaturen von 200 bis 280°C und das Streckblasen bei 
Temperaturen von 100 bis 160°C mit einem Streckblasdruck von 
10 bis 50 bar und einem Streckverhaltnis von 1:2 bis 1:7. Falls 
ein Vorblasen durchgefuhrt wird, erfolgt dieses bei Temperaturen 
von 110 bis ISQoc mit einem Vorblasdruck von 1 bis 10 bar und 
35 einem Streckverhaltnis von 1:2 bis 1:5. 

Die erf indungsgemafien Behalter zeichnen sich unter anderem 
dadurch aus, dafi sie sich in einem breiteren Tempera turf enster 
herstellen lassen als Behalter, die aus Olef inpolymerisaten her- 

40 gestellt werden, die keine Propylenpolymerisate, die mit Metall- 
ocenkatalysatoren erhaltlich sind, enthalten. Dies ermoglicht ei- 
nen reibungslosen Dauerbetrieb mit geringem Personalaufwand bei 
der Fertigung. Aufierdem lassen sie sich mit verringerten Zyklus- 
zeiten herstellen. Die Behalter zeigen gleichmafiige Wanddicken, 

45 einen hohen Glanz und eine exzellente Transparenz , die durch 

Zugabe von Nukleierungsmitteln weiter verbessert werden kann. Die 
Behalter weisen eine gute Steifigkeit und Zahigkeit auf und und 
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eignen sich bedingt durch den niedrigen Gehalt an loslichen 
Anteilen insbesondere fur Anwendungen auf den Gebieten Lebens- 
mittel und Medizin. 



5 Beispiele 



Es wurden runde Flaschen mit einem Inhalt von einem Liter und 
einem Eigengewicht von 3 0 Gramm in einem drei Schritte umfassen- 
den Spritzstreckblasverf ahren hergestellt. In einem ersten 

10 Schritt wurde zunachst ein Vorformling spri tzgegossen, der dann 
in einem zweiten Schritt aus der Spri tzguBf orm entfernt und in 
sine Vorblaseinrichtung uberfuhrt wurde, wo der Vorformling auf 
eine vorgegebenen Temperatur gebracht und bei 4 bar vorgeblasen 
wurde. In einem dritten Schritt wurde der vorgeblasene Vor- 

15 formling mit einem Druck von 17 bar streckgeblasen. 

Die Temperatur des Vorblasschritts wurde im jeweils angegebenen 
Bereich variiert und die Behalter wurden beziiglich ihrer Trans - 
parenz \ind GleichmaBigkei t der Form untersucht. Es wurde dabei 
20 das Temperaturfenster bestimmt, innerhalb dem kommerziell 
akzeptable Produkte erhaltlich waren. 



Beispiel 1 



25 In einem vertikal geriihrten Gasphasenreaktor wurde Propylen bei 
einer Temperatur von 60°C, einem Druck von 24 bar und einer 
mittleren Verweilzeit von 1,5 h mittels eines auf Kieselgel 
fixierten Dimethylsilandiylbis [3 , 3 ' - (2 -methylbenzindenyl) ] - 
2 irkoniumdichlor id/Me thylaluminoxankatalysa tors in Anwesenheit 

30 von Wasserstoff als Molmassenregler homopolymerisiert . Es wurde 
ein Propylenhomopolymerisat mit einer Schmelztemperatur von 147oc, 
einem MFR (230°C/2,16 kg) von 3,8 g/10 min und einem Verhaltnis 
KtMxi von 2,0 erhalten. 

35 Mit diesem Polymerisat wurden wie oben angegeben Flaschen 

durch Spritzstreckblasen hergestellt. Die Temperatur des Vor- 
blasschritts wurde im Bereich von 110 bis 130oc variiert. Das 
Temperaturfenster, in dem hochtransparente Flaschen mit gleich- 
maBiger Wanddicke erhalten wurden, betrug 8^C. 

40 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurde ein Propylen-But-l-en-Copolymerisat mit 
3,5 Gew.% But-l-en polymerisiert . Es wies eine Schmelztemperatur 
45 von 1340C, einem MFR (230^0/2,16 kg) von 3,8 g/10 min und ein 
Verhaltnis M„/Mn von 2,2 auf. 
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Entsprechend Beispiel 1 warden Flaschen durch Spritzstreckblasen 
hergestellt. Die Temperatur des Vorblasschritts wurde im Bereich 
von 110 bis ISO^C variiert. Das Temperaturf enster , in dem hoch- 
transparente Flaschen mit gleichmaBiger Wanddicke erhalten 
5 vmrden, betrug 12°C. 

Vergleichsbeispiel A 

Entsprechend Beispiel 1 wurden mit einem kommerziellen, mit einem 
10 konventionellen Ziegler-Natta-Katalysator hergestellten Propylen- 
homopolymerisat (NOVOLEN® llOOL der BASF Aktiengesellschaf t mit 
einer Schmelz temperatur von 164°C, einem MFR {230°C/2,16 kg) von 
6 g/lO min, einem Verhaltnis M^/Mn von 5 und einem bei Raum- 
temperatur in Xylol loslichen Anteil von 3 Gew.-%) Flaschen 
15 durch Spritzstreckblasen hergestellt. Die Temperatur des Vor- 
blasschritts wurde im Bereich von 140 bis 160°C variiert. Das 
Temperaturf enster, in dem hochtransparente Flaschen mit gleich- 
maBiger Wanddicke erhalten wurden, betrug 2^0 . 

20 Vergleichsbeispiel B 

Entsprechend Beispiel 2 wurden mit einem kommerziellen, mit einem 
konventionellen Ziegler-Natta-Katalysator hergestellten Propylen- 
copolymerisat mit 2,5 Gew.-% Ethylen (NOVOLEN® 3200MC der BASF 

25 Aktiengesellschaf t mit einer Schmelz temperatur von 145°C, einem 
MFR (230°C/2,16 kg) von 8 g/10 min, einem Verhaltnis M^/Mn von 
4,5 und einem bei Raum temperatur in Xylol loslichen Anteil von 
6,5 Gew.-%) Flaschen durch Spritzstreckblasen hergestellt. Die 
Temperatur des Vorblasschritts wurde im Bereich von 115 bis 140°C 

30 variiert. Das Temperaturf enster , in dem hochtransparente Flaschen 
mit gleichmaBiger Wanddicke erhalten wurden, betrug 6^0 . 
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Spritzstreckgeblasene Behalter aus Olef inpolymerisaten 
Zusammenf assiing 

5 

Spritzstreckgeblasene Behalter aus Olef inpolymerisaten, ent- 
haltend Homopolymerisate des Propylens Oder Copolymerisate des 
Propylens mit anderen C2-Cio-Alk-l-enen, die durch Polymerisation 
der entsprechenden Monomere mit Metallocenkatalysatoren erhalt- 
10 lich sind, 

Verfahren zur Herstellxing von spritzstreckgeblasene Behaltem aus 
Olef inpolymerisaten sowie die Verwendung von Olef inpolymerisaten 
zur Herstellung von spritzstreckgeblasenen Behaltem. 
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